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广州机动车尾气中乙醛稳定碳同位素特征和排放因子
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摘要:为了获得机动车排放源中乙醛的 δ13C(稳定碳同位素丰度)特征及其影响因素，进行不同负荷下的发动机台架试验，采集
不同怠速下的机动车尾气样品． 利用气相色谱-燃烧-同位素比值质谱(GC-C-IＲMS)分析乙醛 δ13 C 值，并与 ρ(乙醛)进行分析．
结果显示:①在发动机燃烧过程中，乙醛的生成和消除反应同时存在． 在发动机低负荷运行时，乙醛的 δ13C分馏值为负
(－ 1. 4‰ ～ － 0. 4‰) ，表明生成反应占主导;而在高负荷运行时，分馏值为正(0. 5‰ ～ 1. 3‰) ，表明消除反应占主导． ②乙醛的
δ13C值与其质量浓度无明显相关性，主要受发动机燃烧温度和尾气净化装置的影响． 整车尾气中乙醛的 δ13 C 值在 － 29. 1‰ ～
－24. 4‰之间，平均值为 －26. 5‰ ±1. 6‰． 其中，汽油车为 － 25. 9‰ ～ － 24. 4‰，平均值为 － 24. 9‰ ± 0. 5‰;柴油车为 － 29. 1‰ ～
－27. 0‰，平均值为 － 28. 0‰ ±0. 6‰． ③南方机动车尾气排放源与植物排放源中的乙醛的 δ13C值范围不同，表明 δ13 C值可用于
大气乙醛的源解析． 通过机动车尾气中 c(乙醛)c(CO2)估算广州汽油车和轻型柴油车乙醛的排放因子，二者分别为(13 ± 16)
和(169 ± 106)mgL．
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Carbon Isotopic Characterization and Emission Factors of Acetaldehyde Emitted
by Automobiles in Guangzhou
HU Ping1，2，WEN Sheng2，WEI Shi-long2，WANG Xin-ming2，BI Xin-hui2，SHENG Guo-ying2，FU Jia-mo2
1． South China Sea Environmental Monitoring Center，State Oceanic Administration，Guangzhou 510300，China
2． State Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou
510640，China
Abstract:Acetaldehyde (CH3CHO)is the most abundant carbonyl compound in the atmosphere，and vehicle exhaust emissions are one
of the most important sources． In this study，automobile emissions were characterized using CH3CHO carbon isotopic ratios． Vehicle
exhausts were sampled under different idling states，and CH3CHO carbon isotopic rations were measured by gas-chromatograph-
combustion-isotopic ratio mass spectrometry (GC-C-IＲMS)． CH3CHO directly emitted from stand-alone engines (gasoline and diesel)
running at different loads were sampled and measured concurrently． The samples were measured with HPLC for analyzing CH3CHO
concentrations． The carbon isotopic ratios indicated that both production and consumption of CH3CHO occurred in the engine． The
isotopic fractionation (ε)between CH3CHO isotopic ratio and fuel isotopic ratio was depleted (－ 1. 4‰ to － 0. 4‰)when the engine
was operated with lower load (i． e．，lower cylinder temperature)． This result showed a dominant production of CH3CHO． In contrast，the
isotopic fractionation (ε)between CH3CHO isotopic ratio and fuel isotopic ratio was negative (0. 5‰ to 1. 5‰)when the engine was
operated with higher load (i． e．，higher cylinder temperature) ;this showed a dominant consumption of CH3CHO． The δ
13 C data were
significantly influenced by engine combustion cylinder temperature and catalytic converter，but showed no correlation with CH3CHO
concentrations． The CH3CHO carbon isotopic ratios in vehicle exhaust varied from － 29. 1‰ to － 24. 4‰ with average of － 26. 5‰ ±
1. 6‰，while the δ13C of CH3CHO from gasoline vehicles and
diesel vehicles varied from － 25. 9‰ to － 24. 4‰ (average
－24. 9‰ ± 0. 5‰) ，and － 29. 1‰ to － 27. 0‰ (average
－28. 0‰ ± 0. 6‰) ，respectively． The δ13C of CH3CHO from
vehicle exhaust and biogenic emissions in southern China were
different，which might provide valuable information for source
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identification of atmospheric CH3CHO in southern China． Using the proportion of mole concentration CH3CHOCO2，emission factors for
CH3CHO were calculated for gasoline and diesel vehicles． They were determined to be (13 ± 16)mgL (HCHO mass versus fuel volume)
for gasoline vehicles，and (169 ± 106)mgL for light-duty diesel vehicles in Guang zhou．
Key words:acetaldehyde;stable carbon isotope;vehicle emissions;emission factors;Guangzhou
乙醛(CH3CHO)是大气中含量最多的羰基化合
物之一，在大气化学反应过程中，乙醛既能参加光化
学反应，也是某些 VOCs(挥发性有机化合物)与 O3、
OH等反应后的重要产物［1］．乙醛对人体具有一定的
危害性，是 US EPA(美国国家环境保护局)规定的大
气污染物之一［2］． 大气中乙醛的排放源比较复杂，有
直接排放(如机动车尾气排放［3-5］、生物排放［6-7］、生
物质燃烧［8］等) ，还有大气中的二次生成(如烃类的
光氧化生成等［9-10］)． 近年来，同位素测量技术广泛
用于大气痕量组分的源解析和过程转化研究［11-14］，
同时，该技术也被用来评估大气组分的通量［15-16］． 其
中，稳定碳同位素方法应用广泛．
δ13C =［(Ｒsample Ｒstandard)－ 1］× 1 000‰
式中:δ13 C 为样品的稳定碳同位素丰度，‰;Ｒsample和
Ｒstandard分别为待测样品和标准样品中的
13C12C． 在进
行稳定碳同位素分析时，使用的国际通用标准样品
PDB(peedee belemnite)是美国南卡罗来纳州碳酸岩
陨石，其13 C12 C 为11 237. 2 × 10 －6 ± 90. 0 × 10 －6，定
义其 δ13C为 0‰［17］．
同位素分析有效进行化合物源解析研究的条件
之一是不同源的碳同位素组成不同，因此，采用该技
术的前提是要明确不同来源的同位素特征，但目前羰
基化合物碳同位素研究很少． 目前虽然有部分学者
研究过自然排放源中乙醛的 δ13 C 值［6，18-20］，但只有
WEN 等［21-22］报道过人为排放源附近大气样品中乙
醛的 δ13C值． 目前鲜见机动车尾气中乙醛 δ13C 值的
相关报道．
机动车尾气是城市空气污染物(NOx、CO、羰基
化合物和 VOCs)的主要人为排放源［9-10，23］，乙醛是羰
基化合物的主要成分［23］． 为此，该研究应用大气 GC-
C-IＲMS(气相色谱-燃料-同位素比值质谱)分析技
术［6］，研究机动车尾气直接排放乙醛的 δ13C值特征．
1 样品采集与方法
1. 1 汽油车、柴油车尾气排放的采集
2008年 7月采集了 5辆汽油车(编号为 A ～ E，配
有三元催化装置)的尾气，燃料为 93#汽油． 2008 年 11
月采集了 8辆柴油车(编号为 H ～ O，未配尾气净化装
置)的尾气，燃料为 0#柴油． 13辆车的基本情况见表 1．
表 1 汽油车和柴油车基本情况
Table 1 Details of gasoline vehicles and diesel vehicles tested
车型 编号 品牌 汽缸数量个 汽缸排量L 汽缸功率kW 车龄a 尾气净化装置 行驶里程km 质量kg
A 本田雅阁 4 2. 3 6. 00 有 110 000 —
B 本田雅阁 4 2. 3 6. 50 有 193 000 —
汽油车 C 本田雅阁 4 2. 0 5. 00 有 600 00 —
D 本田思威 4 2. 0 4. 00 有 136 000 —
E 马自达普力 4 1. 8 2. 50 有 63 400 —
H 东风小金霸 4 70 0. 50 无 7 646 3 600
I 东风小霸王 4 68 5. 00 无 400 000 3 300
J 江淮帅铃 4 68 1. 00 无 50 000 3 300
柴油车 K 江淮帅铃 4 68 4. 00 无 200 000 3 300
L 福田奥铃 4 88 2. 00 无 80 000 5 000
M 解放 4 88 0. 25 无 13 000 5 000
N 福田奥铃 4 88 1. 50 无 50 000 5 000
O 东风小霸王 4 68 4. 00 无 18 000 3 300
采样工况都为怠速下的冷启动和热启动． 怠速
指机动车在没有发生水平位移时的发动机启动状态;
冷启动采样指机动车静止放置数小时后在发动机
600 rmin启动后立即采样;热启动采样指在发动机
启动一段时间后再采样，分 600 rmin 低速启动和
5 000 rmin(接近最大转速)启动． 采用 Auto-5 手持
式尾气测试仪测定每个工况的空燃比、燃烧效率，以
及尾气排放中的φ(CO)、φ(CO2)、φ(NO)、φ(HC)和
φ(O2)．
样品采集:在机动车启动后，将 NaHSO3 或2，4-二
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硝基苯肼(DNPH)涂布的 Sep-Gel采样管连接到涂布
有 KI的铜管，将铜管伸入排气管，开动抽气泵采集尾
气，尾气中的乙醛以衍生物的形式被采样管采集下
来． 采样流量为 1. 0 ～ 1. 5 Lmin，采样时间为5 ～ 10
min． 采集好的采样管密封后放在冰箱保存直至洗脱
分析．
1. 2 汽油发动机、柴油发动机台架尾气排放的采集
2009 年 4 月在广东工业大学机械学院柴油机台
架试验室采集柴油发动机台架尾气样品． 柴油发动
机型号为 DL190-12，缸径 90 mm，缸程 110 mm，排量
0. 7 L，压缩比为 18 ∶ 1，额定功率 8. 8 kW，额定转速
2 200 rmin． 燃料为 0#柴油(油品 δ13C值为 －28. 4‰ ±
0. 3‰)． 对发动机进行负荷特性(1 200 rmin，负荷分
别为 0、20%、40%、60%、80%和 100%)曲线和怠速
时(770 rmin，零负荷)的采样，每个采样重复一次，
在距发动机气缸排气歧管 50 cm 处用温度探头测试
排气温度．
5 月在广州机械科学研究院发动机性能实验室
采集了汽油发动机台架尾气． 汽油发动机型号为
DH491Q，四缸四冲程，额定转速 4 500 rmin，额定功
率 70 kW，燃料为 93# 汽油(油品的 δ13 C 值为
－ 28. 4‰ ±0. 5‰)． 对发动机进行了负荷特性
(2 500 rmin，负荷分别为 0、25%、50%、75% 和
100%)曲线和怠速时(770 rmin，零负荷)的采样，每
个采样重复一次． 用直流测功机和发动机 FC2000 自
动控制系统调整发动机工况． 在距发动机气缸排气
歧管 20 cm处用温度探头测试排气温度． FC2000 自
动记录了每个工况的转速、负荷、扭矩、功率和歧管排
气温度． 乙醛样品的采集如 1. 1 节所示．
1. 3 乙醛 δ13C值的测定
采用 GC-C-IＲMS(英国 GV公司)测定乙醛的 δ13
C值． 检测条件［6］:内填 CuONiPt 的燃烧炉(氧化
炉)温度为 850 ℃，Cu还原炉温度为 580 ℃，GC与燃
烧炉连接处温度设为 300 ℃，进样模式为不分流进
样，色谱柱为 ZB-XLB(30 m × 0. 32 mm × 0. 25 μm，
Phenomenex，USA) ，载气(氦气)流速为 1. 5 mLmin，进
样口温度为 230 ℃．色谱柱升温程序:50 ℃保留2 min，
以3 ℃ min升至 85 ℃，保留 3 min，再以 10 ℃ min升
到 290 ℃，保留 15 min． 以 δ13 C 值为 － 26. 65‰的
CO2 作为参考气体，以实验室提供的 10 个含有 C12、
C14、C16、C18、C20、C22、C25、C28、C30和 C32的正构烷烃标
样(δ13 C 值分别为 － 31. 89‰、－ 30. 67‰、－ 30. 53‰、
－31. 02‰、－32. 24‰、－32. 77‰、－ 28. 94‰、－ 32. 11‰、
－ 33. 05‰、－ 29. 41‰)和实验室合成的 δ13 C 值为
－ 25. 85‰(10 次测量的平均值，其标准偏差 ＜
0. 50‰)的甲醛-半胱胺衍生物标样来评估仪器的精
度与稳定性． 用 GC-C-IＲMS 测得衍生物的 δ13 C 值，
每个衍生物样品测量 3 次，每个样品 3 次 GC-C-IＲMS
测定的标准偏差 ＜ 0. 5‰，在仪器精度误差允许的范
围内．
1. 4 ρ(乙醛)的测定
ρ(乙醛)采 用 HPLC-UV 测 定［24］． HPLC 为
Hewlett-Packard Aglient 1100，分析柱为 Aglient SB-C18
反相柱(250 mm ×4. 6 mm，5 μm)． 流动相为乙腈和
水，采用梯度洗:60% ～ 70%(以 φ 计)乙腈 20 min，
70% ～ 100%乙腈 3 min，100%乙腈 4 min，100% ～
60%乙腈 8 min． 流量 1 mLmin，检测波长为 360 nm，
进样量为 10 μL．
2 结果与讨论
2. 1 整车尾气中乙醛的 δ13C值
整车尾气中乙醛的 δ13C值和 ρ(乙醛)见图 1． 由
图 1 可知，δ13 C 值在 － 29. 1‰ ～ － 24. 4‰之间，平均
值为 － 26. 5‰ ±1. 6‰．
汽油车尾气中乙醛的 δ13 C 值在 － 25. 9‰ ～
－24. 4‰之间，平均值为 － 24. 9‰ ± 0. 5‰，重于油品
的 δ13C 值(－ 28. 6‰ ± 0. 6‰)． 柴油车尾气中乙醛
的 δ13 C 值在 － 29. 1‰ ～ － 27. 0‰之间，平均值为
－ 28. 0‰ ±0. 6‰，与油品的 δ13 C 值接近． 该研究中
油品的 δ13C值差异仅为 2‰(－ 28. 6‰ ～ －27. 1‰)．
全球原油的 δ13 C 值在 － 34‰ ～ － 23‰之间(大部分
在 － 32‰ ～ － 26‰之间)［25］，虽然该研究的 δ13 C 值
落在上述区间内，但可能和其他地区油品的值存在不
同． 考虑到油品 δ13C值的差异，该研究整车尾气排放
中乙醛的 δ13C值(－ 29. 1‰ ～ － 24. 4‰)可能只代表
南方地区在用轻型汽、柴油车的排放．
为消除燃料 δ13 C 值的差异影响，计算了乙醛和
油品 δ13 C 值的差值，以体现燃料燃烧过程中的同位
素分馏 ［18］:
εCH3CHO-Fuel =［(δCH3CHO+1 000)(δFuel +1 000)－1］×1 000‰
式中:εCH3CHO-fuel为同位素(
13 C)分馏值;δCH3CHO和 δFuel
分别为尾气中乙醛和燃烧油品的 δ13C值．
由于 δCH3CHO和 δFuel值较小，可近似为
εCH3CHO-Fuel = δCH3CHO － δFuel
整车尾气排放中乙醛的 δ13 C 分馏值见图 2． 汽
油整车(有三元催化装置)尾气排放乙醛的13 C 分馏
值为 3. 7‰ ± 0. 5‰(2. 2‰ ～ 4. 2‰) ，柴油整车尾气
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注:A ～ O为测试车编号;1—600 rmin转速冷启动;2—600 rmin转速热启动;
3—汽油车 5 000 rmin热启动，柴油车 2 000 rmin热启动;下同．
图 1 整车尾气中乙醛的 δ13C值和质量浓度
Fig. 1 Concentration and carbon isotopic rations of CH3CHO in vehicle exhaust
图 2 整车尾气排放中乙醛的 δ13C分馏值
Fig. 2 Carbon isotopic fractionation in vehicle test
则为 － 0. 4‰ ±0. 7‰(－ 1. 4‰ ～1. 1‰)．
2. 2 乙醛 δ13C值影响因素
2. 2. 1 发动机燃烧温度
发动机台架试验中不同负荷下尾气排放温度、
ρ(乙醛)、δ13C值见图 3． 汽油发动机台架试验中，随
着负荷的增加，发动机内部温度、废气温度也随之
增加，乙醛的 δ13 C 值从 － 29. 8‰升至 － 27. 1‰;而
柴油发动机台架试验中则变化不明显(－ 28. 8‰ ～
－28. 3‰)．
在发动机内部燃烧过程中，影响乙醛的 δ13 C 值
过程主要有生成反应和消除反应． 这主要决定于同
位素分子反应速率的差异． 含13C的分子(原子)与含
12C的分子(原子)的结合能具有差异，前者具有较强
的零点结合能，也就具有较低的反应速率［27］． 在生
成途径中，含12 C 的分子(原子)更易生成，其结果就
体现在乙醛 δ13 C 值变轻，分馏值为负(为 － 1. 4‰ ～
－0. 4‰)． 随着发动机内部温度的升高，生成的乙醛
会被高温燃烧而消除，含12C 的分子(原子)更易被燃
烧消除掉，剩下的乙醛就会富集13 C，导致 δ13 C 增加
(即富集) ，分馏值为正(0. 5‰ ～ 1. 3‰)． 这与碳氢
化合物［26］、甲醇、乙醛［18］的 δ13 C 值随生物质燃烧火
焰中心温度增加而富集的规律类似，也与汽车尾气中
N2O的 δ
15 N［28］和 H2 的 δD
［28］随发动机温度增加而
富集的规律类似． 这反映了低温时乙醛的生成反应
占主导，而在高温时则以燃烧消除反应占主导的规
律． 这种规律在汽油发动机台架的试验中更为明显，
可能是由于汽油发动机台架试验中排气温度(589 ～
1 070 K)高于柴油发动机台架试验(353 ～723 K)所致．
汽油车和柴油车尾气中 ρ(乙醛)分别为 0. 1 ～
6. 9 和 1. 0 ～ 8. 3 mgm3 ． 皮尔森相关性统计表明，乙
醛的 δ13C值与 ρ(乙醛)没有相关性． 可能是因为在
发动机内部，乙醛的生成反应和燃烧消除反应同时存
在，随负荷的变化这 2 个反应的权重影响不同所致．
2. 2. 2 尾气净化装置
有三元催化装置汽油车尾气中乙醛的 δ13 C 分馏
值为 3. 7‰，大于无三元催化装置的(－ 0. 1‰) ;柴油
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注:零点转速均为 700 rmin，其余转速分别为 2 500 和 1 200 rmin;
图中虚线为燃烧油品的 δ13 C值(为 － 28. 4‰ ±0. 5‰)．
图 3 发动机台架尾气温度、乙醛的 δ13C值和质量浓度
Fig. 3 Engine temperature，CH3CHO Concentration and carbon isotopic
rations versus engine load in engine test
车和柴油发动机台架(均无尾气净化装置)尾气中乙
醛的 δ13 C 分馏值都接近于 0(分别为 － 0. 4‰和
0. 2‰)． 三元催化装置有高于 90% 的醛类去除效
率［29］．说明三元催化装置可能会使同位素分馏现象
更明显． 这与报道中三元催化装置使汽车尾气中 N2O
的 δ15N值［27］和 H2 的 δD值
［28］更富集的规律一致．
2. 2. 3 其他运行参数的影响
用 SPSS 13. 0 软件对整车车龄、行驶路程、燃烧
效率、空燃比与乙醛的 δ13 C 值进行皮尔森相关性统
计发现，乙醛的 δ13 C 值与这些因素关系不大． 而
Czapiewski等［26］报道生物质燃烧中 NMHC 的 δ13C 值
与燃料效率有关． 可能原因:①样本数较少;②整车
发动机的燃烧效率都较高(大部分都高于 99%) ，如
此小的差异无法显示燃烧效率的影响;③采样时间超
过了 5 min，此时机动车发动机和三元催化装置均可完
全正常工作，消除了发动机不同怠速运转状态的差别．
2. 3 乙醛排放因子估算
由图 4 可知，汽油车和柴油车 c(乙醛)c(CO2)
分别为 0. 06 × 10 －4 ± 0. 07 × 10 －4和 0. 6 × 10 －4 ±
0. 4 × 10 －4 ． 根据碳平衡法原理，该研究粗略计算了
汽车乙醛的排放因子，其中汽油车为(13 ± 16)mgL
〔(假设汽油密度为 0. 72 kgL，油品 w (碳)为
85%)〕，柴油车为(169 ± 106)mgL〔(假设柴油密度
为 0. 85 kgL，油品 w(碳)为 85%)〕． 该研究汽油车
乙醛排放因子与 Kean 等［30］(8 mgL)和 Grosjean
等［31］乙醛排放因子(9 mgL)较为接近，而柴油车乙
图 4 整车尾气排放中 c(乙醛)c(CO2)
Fig. 4 CH3CHO concentration versus CO2 in mole ratio in vehicle exhaust
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醛排放因子远高于 Grosjean等［31］重型车乙醛的排放
因子(12 mgL) ，可能是由于国内轻型柴油车排放控
制水平较国外低，总碳氢化合物排放远高于发达国家
的在用汽油车所致．
2. 4 与国内外乙醛 δ13C值的比较
广州石油化工厂和广东火车东站地下公交站场
附近空气中乙醛的 δ13C值分别为 －29‰和 －21‰(见
表 2)［21］，更接近于该研究中油品 δ13 C 值(－28. 4‰)
和机动车尾气中乙醛的 δ13 C 值(－ 29. 1‰ ～
－24. 4‰)． 表明这 2 个采样点大气乙醛主要来源是
油品和机动车尾气排放． GUO 等［6］测定的广东鼎湖
山植物排放的乙醛的 δ13 C 值在 － 34. 3‰ ～ － 30. 8‰
之间，与机动车 δ13C值不同，乙醛的 δ13C值也许可以
用于大气乙醛的源解析． 该研究燃烧油品 δ13 C 值
(－ 28. 4‰)和 Giebel 等［22］(－ 20. 9‰)不同，可能是
不同区域原油样品来源不同所致． 该研究机动车尾
气排放乙醛 δ13C值与 Giebel［22］报道的国际机场大气
样品中乙醛 δ13C值(－ 26. 7‰)较为接近．
表 2 乙醛 δ13C值与国内外研究对比
Table 2 Overview of stable carbon isotopic
composition of acetaldehyde
样品类型 δ13 C‰ 数据来源
广州机动车尾气排放
－ 29. 1 ～ － 24. 4，
－ 26. 4 ± 1. 6 该研究
广州石化厂大气 － 29. 3 ～ － 29. 2 文献［21］
广州公交站大气 － 21 文献［21］
广东鼎湖山植物排放 － 34. 3 ～ － 30. 8 文献［6］
美国石油燃烧排放 － 20. 9 ± 0. 4 文献［22］
美国机场大气 － 26. 7 ± 0. 7 文献［22］
4 结论
a)在发动机燃烧过程中，乙醛的生成和消除反
应同时存在． 发动机低负荷运行时，发动机燃烧室温
度较低，乙醛 δ13C分馏值为负(－ 1. 4‰ ～ － 0. 4‰) ，
表明生成反应占主导;高负荷运行时，发动机燃烧室
温度较高，分馏值为正(0. 5‰ ～ 1. 3‰) ，高温燃烧消
除反应占主导． 汽油车(有三元催化装置)尾气中乙
醛的 δ13C分馏值为 3. 7‰，大于无三元催化装置的车
(－ 0. 1‰)． 乙醛的 δ13 C 值与发动机燃烧温度和尾
气净化装置有关．
b)机动车尾气中乙醛 δ13 C 值在 － 29. 1‰ ～
－24. 4‰之间，平均值为 － 26. 5‰ ± 1. 6‰;其中汽油
车在 － 25. 9‰ ～ －24. 4‰之间，平均值为 － 24. 9‰ ±
0. 5‰;柴油车在 － 29. 1‰ ～ －27. 0‰之间，平均值为
－ 28. 0‰ ± 0. 6‰． 南方地区机动车排放源中乙醛
δ13C值与植物源中不同，这表明 δ13 C 值可以用于乙
醛的来源解析．
c)乙醛的 δ13C 值和其质量浓度无明显相关性．
广州汽油车和轻型柴油车乙醛的排放因子分别为
(13 ± 16)和(169 ± 106)mgL． 该研究汽油车数据和
国外文献数据比较接近，但柴油车数据明显高于国
外，可能是由于国内轻型柴油车排放控制水平较发达
国家低所致．
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